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Verfahren zur Hcrstellung von Mischungen aus Polyvinylchlorid und Poly- 
merisaten auf Basis von konjugierten Dienen und Acryinitril 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Polyvinyl- 
chlorid und Polymerisaten auf Basis von konjugierten Dienen und Acryinitril. 

Mischungen aus Polyvinylchlorid und z.B. Copolymerisaten aus Acryinitril und 
Butadien (NBR-Kautschuken) sind bekannt und werden in der kautschukverarbei- 
tenden Industrie geschatzt, da deren Vulkanisate eine sehr gute Ozon- bzw. Witte- 
rungsbestandigkeit aufweisen, gekoppelt mit einer hohen Quellbestandigkeit in Olen 
bzw. Benzin und einer guten Flammfestigkeit. AuBerdem zeichnen sich die Ver- 
schnitte von Nitrilkautschuk (NBR) mit Polyvinylchlorid (PVC) gegenuber reinen 
Nitrilkautschuk-Mischungen durch bessere Verarbeitungseigenschaften aus. Die 
Vulkanisate weisen dariiberhinaus eine erhohte Zug- und WeiterreiCfestigkeit auf. 
Wir verweisen in diesem Zusammenhang auf entsprechende Ausfiihrungen im 
"Handbuch .fur die Gumniiindustrie" der Bayer AG, 2. Ausgabe von 1991, Seite 90 
ff. 

Zur Herstellung der bekannten Mischungen aus NBR und PVC werden in der 
Gumniiindustrie zwei unterschiedliche Verfahren praktiziert, das sogenannte 
Trockenblend-Verfahren und das Latexblend-Verfahren. 

Beim Trockenblend-Verfahren wird die NBR-Ballenware zerkleinert und im Batch- 
Verfahren mit PVC-Pulver gemischt. Die Mischung wird im Kneter bzw. in der 
Schnecke homogenisiert. Dabei wird der PVC-Anteil soweit in der NBR-Phase ver- 
teilt, dass man keine PVC-Domanen mehr in der NBR-Phase erkennt. Man spricht 
dann audi von einer Gelierung. 
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Beim Latexblend-Verfahren wird der NBR-Latex vor der Aufarbeitung zum Feststoff 
mit einem entsprechenden PVC-Latex abgemischt. Die Mischung wird dann 
koaguliert, geliert und so kontinuierlich zum Festprodukt aufgearbeitet. 

Nachteilig bei dem Latexblend-Verfahren ist, dass der eingesetzte PVC-Latex noch 
eine nicht unbetrachtliche Menge an monomerem Vinylchlorid enthalt. Aus Umwelt- 
und Arbeitsschutz-Griinden (bzgl. Vinylchlorid s. h.: 1. Gefahrstoffverordnung 19. 
Anpassung, 2. Rompp Chemielexikon, Thieme Verlag), ist es daher wunschenswert, 
PVC-Komponenten einzusetzen, deren Gehalt an monomerem Vinylchlorid weniger 
als 1 ppm betragt. Dariiber hinaus ist der Einsatz eines PVC-Latex zur Herstellung 
der genannten Blends weniger wirtschaftlich aufgrund des hohen Wasseranteils des 
Latex, was sich nachteilig auf den Transport und auf die Verarbeitung (Entfernung 
der wassrigen Phase) auswirkt. 

Nachteilig beim Trockenblend-Verfahren ist insbesondere, dass eine homogene Ver- 
teilung der eingesetzten Komponenten NBR und PVC im Blend gewahrt werden 
muss, dass die Komponenten NBR und PVC vor der Gelierung gut verteilt sein 
miissen und das die eingesetzte NBR-Ballenware zuvor gut zerkleinert werden muss. 
Dies alles ist mit einem hohen technischen Aufwand verbunden, so dass das 
Trockenblend-Verfahren weniger wirtschaftlich als das Latexblend-Verfahren ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, ein kostengiinstiges und umwelt- 
freundliches Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Polyvinylchlorid und 
Polymerisaten auf Basis von konjugierten Dienen und Acrylnitril zur Verfugung zu 
stellen, das die oben beschriebenen Nachteile der bisher in der Kautschuktechnologie 
angewandten Mischungsverfahren vermeidet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 
Mischungen aus Polyvinylchlorid und Polymerisaten auf Basis von konjugierten 
Dienen und Acrylnilril, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man pulverformiges 
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Polyvinylchlorid mit NBR-Latices auf Basis von konjugierten Dienen und Acrylnitril 
mischt und dann gemeinsam koaguliert. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es von Bedeutung, dass das Polyvinyl- 
chlorid in pulverformiger Form mit dem Latex auf Basis von konjugierten Dienen 
und Acrylnitril abgemischt wird. Als pulverformiges Polyvinylchlorid werden er- 
findungsgemaB Homopolymerisate auf Basis des Emulsions- oder Suspensions- oder 
Mikrosuspensionsverfahrens sowie Pfropfcopolymerisate und Copolymerisate nach 
dem Suspensionsverfahren mit einem mittleren Teilchendurchmesser im Bereich von 
5 bis 200 jam und K- Werten (DIN 53726 bzw. ISO 1628) von 40 bis 90 verstanden. 
Bevorzugt sind dabei pulverformige Homopolymerisate auf Basis des Emulsions- 
oder insbesondere des Suspensionsverfahrens mit mittleren Teilchendurchmessern 
von 40 bis 150 p.m und K- Werten von 55 bis 75. 

In das erfindungsgemaBe Verfahren wird ublicherweise handelsubliches Polyvinyl- 
chlorid mit dem daflir typischen Rest Vinylchloridgehalt (< 1 ppm Vinylchlorid) ein- 
gesetzt, sofern es der oben angegebenen Spezifikation geniigt. 

Als Latices auf Basis von konjugierten Dienen und Acrylnitril konnen alle flir die 
NBR-Produktion typischen Latices eingesetzt werden, die einen Polymergewichtsan- 
teil im Bereich von 10 bis 50 % besitzen, wobei Anteile von 15 bis 30 % Gewichts- 
prozent bevorzugt sind. 

Die Menge an konjugierten Dienen und Acrylnitril in den einzusetzenden Polymeri- 
saten kann in weiten Bereichen schwanken, beispielsweise konnen Polymerisate ein- 
gesetzt werden, deren Anteil an konjugierten Dienen im Bereich von 40 bis 90, be- 
vorzugt von 65 bis 75 Gew.-%, und deren Anteil an Acrylnitril im Bereich von bis 10 
bis 60 Ge\v.-%, bevorzugt von 25 bis 45 Ge\v.-% liegen. 

Als konjugierte Diene kommen beispielsweise fur die einzusetzenden Polymerisate 
insbesondere 1,3-Butadien und lsopren sowie andere konjugierte Diene wie 2,3- 
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Dimethyl-l 5 3-butadien, 1,3-Pentadien und Piperylen in Betracht, bevorzugt ist dabei 
1,3-Butadien. 

Neben Acrylnitril konnen auch dessen bekannte Abkommlinge eingesetzt werden 
5 wie a-Chloroacrylnitril und/oder MethacrylnitriL 

Selbstverstandlich konnen neben den erwahnten konjugierten Dienen und dem Acryl- 
nitril noch weitere dem Fachmann bekannte Monomere zum Aufbau der einzu- 
setzenden Polymerisate eingesetzt werden. Genannt werden z.B. in diesem Zu- 
10 sammenhang a,p-ungesattigte Carbonsauren sowie a,P-ungesattigte Carbonsaure- 
ester. Bevorzugt sind dabei Fumarsaure, Maleinsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure 
sowie Butylacrylat und Butylmethacrylat sowie Ethylhexylacrylat und Ethylhexyl- 
methacrylat. 

15 Desweiteren konnen zum Aufbau der einzusetzenden Polymerisate dem Fachmann 
bekannte vernetzende polyfunktionelle Monomere verwendet werden. Dabei handelt 
es sich insbesondere um di- und trifunktionelle Monomere. Beispielhaft seien hier 
Divinylbenzol, Diethylglykoldimethacrylat und Trimethylolpropantrimethylacrylat 
genannt. 

20 

Die zusatzlichen Monomere zum Aufbau der Polymerisate auf Basis der genannten 
konjugierten Dienen und den Acrylnitrilen konnen in Mengen von 0,1 bis 40 
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30 Ge\v.-%, bezogen auf das Gesamtpolymer vorliegen. 

25 Die erfmdungsgemaG einzusetzenden Latices auf Basis von konjugierten Dienen und 

Acrylnitrilen, gegebenen falls unter Zusatz der zusatzlich genannten polymerisier- 
baren Monomeren, sind in der dem Fachmann bekannten Fachliteratur beschrieben, 
dabei auch ihre Herstellungsweise (z.B. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemislry, Vol. A23 5 S.239-364). 

30 
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Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren werden Mischungen aus Polyvinylchlorid 
und Polymerisaten auf Basis von konjugierten Dienen und Acrylnitrilen, gegebenen- 
falls unter Zusatz der zusatzlich genannten Monomeren, hergestellt, in denen der An- 
teil an Polyvinylchlorid in den Mischungen im Bereich von 10 bis 95 Gew.-%, be- 
vorzugt 25 bis 45 Gew.-% liegt, und der Anteil der beschriebenen Kautschuk- 
Polymerisate 90 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 55 bis 75 Gew.-%, betragt. 

Das Mischen der beiden Komponenten kann in den verschiedensten Mischvorrich- 
tungen durchgefuhrt werden. Genannt werden beispielsweise Ruhrwerkskessel 
variabler Kesselgeometrie mit Ein- und Mehrwellenruhrern und unterschiedlichen 
Mischwerkzeugen sowie Rotor-Stator-Mischern, Mischen durch Umpumpen mit und 
ohne Einsatz von Rotor-Stator-Dispergiermaschinen oder Mischdusen, Strahlsauger, 
Injektoren, Taumelmischer, Planetenniischer, Pflugscharmischer mit und ohne 
Messentihrer, bevorzugt Mischen in Ruhrwerkskesseln oder Strahlsaugern, 
Injektoren, Leitstrahlmischern, insbesondere Mischen in Ruhrwerkskesseln. 



Das Mischen der genannten Komponenten erfolgt erfindungsgemafi bei Tempera- 
turen im Bereich von ca.10 bis 100°C, bevorzugt bei 15 bis 30°C. 

Selbstverstandlich ist es mdglich, das Mischen der Einsatzkomponenten in Gegen- 
wart von Stabilisatoren durchzuflihren. Als Stabilisatoren konnen erfindungsgemaB 
die fur die PVC Stabilisierung ublichen Substanzen und Substanzgemische ver- 
wendet werden, bevorzugt kommen hierbei Organozinnverbindungen, Metal lsei fen, 
Bleiverbindungen und Organische Stickstoffverbindungen in Betracht, wobei Ge- 
mische von Calcium- und Zinkstearat insbesondere bevorzugt werden. 

Ublicherweise werden die Stabilisatoren in Mengen von 0,2 bis 5 Ge\v.-% 5 bevorzugt 
0 ? 4 bis 2 Ge\v.-% , bezogen auf die Kautschuk PVC Mischung eingesetzt. 

Beispielsweise kann man das eiTindungsgemaBe Verfahren so durch fuhren, dass man 
zu dem vorgelegten Latex auf Basis von konjugierten Dienen und Acrylnitril das 
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Polyvinylchlorid in pulverformiger Form unter intensivem Durchmischen mittels 
Ruhrwerkskesseln mischt, bis sich eine homogene Mischung aus Polyvinylchlorid 
und den genannten Polymerisaten ergeben hat. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird nach dem Mischen des pulverformigen 
Polyvinylchlorids mit Latices auf Basis von konjugierten Dienen und Acrylnitril die 
so erhaltene Suspension koaguliert. Hierzu wird die Suspension in ublicher Weise 
mit den bekannten Fallungsmitteln versetzt (vgl. hierzu Ullmanns Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, Vol. A23, S. 260 bis 261). 

Erhalten wird eine Mischung aus Polyvinylchlorid und den Polymerisaten auf Basis 
von konjugierten Dienen und Acrylnitril in fester Form, die in ublicher Weise weiter- 
verarbeitet werden kann zur Herstellung von Vulkanisaten aller Art, beispielsweise 
ftir die Verwendung in Schlauchen. 

Es ist uberraschend, dass nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Mischungen aus 
Polyvinylchlorid und Polymerisaten auf Basis von konjugierten Dienen und Acryl- 
nitril hergestellt werden konnten durch einfaches Vermischen von pulverformigem 
Polyvinylchlorid mit den genannten Latices, da erwartet werden musste, dass es beim 
Einruhren des PVC-Pulvers in den Latex zur Koagulation des Latex kommen wlirde, 
so dass es nicht moglich ware, die gewunschte homogene Mischung der beiden Kom- 
ponenten zu erhalten. Weiterhin zeigt die analytische Bestimmung des organischen 
Chloridanteils in dem Blend an, daB das PVC-Pulver vollstandig mit dem NBR- 
Latex zusammen koaguliert wurde. Ein PVC-Verlust durch Waschvorgange wahrend 
des Aufarbeitungsprozesses findet nicht statt. Daruber hinaus war es uberraschend, 
dass unter den Mischungsbedingungen keine Entmischung der Komponenten statt- 
flndet und dass Mischungen erhalten werden, die sich im physikalischen Verhalien 
nicht von den entsprechenden Mischungen die nach dem Trockenblend- Verfahren 
oder Latexblend- Verfahren hergestellt werden, unterscheiden. 
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Bcispiel 

Unter Ruhren werden in eine Vorlage von 70 Teilen eines Perbunan NT 2830 (Fa. 
Bayer AG) Latex 30 Teile eines Suspensions PVC-Pulvers mit einem K-Wert von 71 
(Fa. Solvin) sowie 1 Teil eines Calcium-Zinkstearatgemisches (Fa. Ciba) zugegeben. 
Man laGt 1 h Nachruhren bevor das Gemisch durch Zusatz einer Calciumchlorid- 
losung bei 70°C gefallt wird. Der Kautschuk wird filtriert und mit Wasser nachge- 
waschen. AnschlieBend wird der Kautschuk getrocknet. Die mikroskopische Unter- 
suchung zeigt eine gleichmaBige Verteilung des PVC-Pulvers im Kautschuk, die 
Chlorbestimmung liefert den theoretisch berechneten Cl-Gehalt, der eine vollstandige 
Fallung des PVC-Pulvers rnit dem Kautschuk bestatigt. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Polyvinylchlorid und Poly- 
merisaten auf Basis von konjugierten Dienen und Acrylnitril, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man pulverformiges Polyvinylchlorid mit Latices auf 
Basis von konjugierten Dienen und Acrylnitril mischt und dann gemeinsam 
koaguliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als pulver- 
formiges Polyvinylchlorid ein Polyvinylchlorid einsetzt, dass einen mittleren 
Teilchendurchmesser im Bereich von 5 bis 200 jim und BC-Werte 
(DIN 53726/ ISO 1628) von 40 bis 90 aufweist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Latices 
auf Basis von konjugierten Dienen und Acrylnitril solche einsetzt, die einen 
Polymergewichtsanteil im Bereich von 10 bis 50 % besitzen. 



4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Poly- 
merisate auf Basis von konjugierten Dienen und Acrylnitril solche einsetzt, in 
denen der Anteil an konjugierten Dienen im Bereich von 40 bis 90 Gew.-% 3 
und der Anteil an Acrylnitril im Bereich von 10 bis 60 Gew.-% liegt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man pulverformi- 
ges Polyvinylchlorid mit den Latices bei Temperaturen im Bereich von 10°C 
bis 100°C mischt. 
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Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Polyvinylchlorid und Poly- 
merisaten auf Basis von konjugierten Diencn und Acrvlnitril 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Polyvinyl- 
chlorid und Polymerisaten auf Basis von konjugierten Dienen und Acrylnitril, indem 
man pulverformiges Polyvinylchlorid mit Latices auf Basis von konjugierten Dienen 
und Acrylnitril mischt und dann gemeinsam koaguliert. 

Das erfindungsgemaCe Verfahren stellt ein kostengunstiges und umweltfreundliches 
Verfahren zur Herstellung der genannten Mischungen dar, wobei das physikalische 
Verhalten der erhaltenen Mischungen sich nicht von entsprechenden Mischungen 
unterscheidet, die nach den Trockenb lend- Verfahren oder Latexblend- Verfahren 
hergestellt wurden. 



